@ 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europien des brevets 



(n) Verfiffentlichungsnummer: 



0 165 608 

A2 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



@ Anmeldenummer: 85107628.1 
© Anmeldetag: 20.06.8S 



©int ci ": C 07 D 251/24 

C 07 D 251/22, C 07 D 401/04 
C 07 D 413/12, C 07 D 417/12 
G 03 C 1/92 



© Prioritst: 22.06.84 CH 3028/84 


© Anmelder: CIBA-GEIGYAG 




Klybeckstrasse 141 




OM002Basel(CH) 


@ VeroffentHchungstag der Anmeldung: 




27.12.85 Patentblatt 85/52 


© Erfinder: Fryberg, Mario, Dr. 




Derry-le-Mont 


© BenannteVertragsstaaten: 


CH-1724 Praroman-Le-Mouret(CH) 


BE CH DE FR GB IT U NL 


@ Erfinder: Jan, Gerald, Dr. 






Rte. de la Poudriere 33 




CH-1700Fribourg(CH) 




(72) Erfinder: Mariaca, Raul, Dr. 




Au Village 45 




CH-1751 Autigny(CH) 




© Erfinder: Kramp, Ekkehard, Dr. 




Route de Ptanafih 49 




CH-1723Mariy(CH) 




@ Vertreter: Sandmair, Kurt Dr. Dr. et at. 




Patentan watte Dr. Berg Dipl. -In g. Stapf DipMng. 




Schwabe Dr. Dr. Sandmair Postfach 86 02 45 




Stuntzstrasse 16 




D-8000 Munchen 86[DE) 



© Hydroxyphenyltriazine, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung als UV-Absorber. 
© Verbindungen der Formel 
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ist, worin M ein Kation, m 1 oder 2, R4 AtkyI oder Alkoxy mit 
]e 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxy! oder einen Rest der 
Formel -COR, worin R Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
Oder Phenyl bedeutet, und n 0, 1, 2 oder 3 ist. und der ubrige 
Substituent bzw. die ubrtgen Substituenten unabhangig 
voneinander Alkyl, Aryl oder durch eln Heteroatom an den 
Triazinylrest gebundenes Alkyl oder Aryl, oder ein Hetero- 
cyclus ist, bzw. sind, eignen sich gut als UV-Absorber in 
organischen Materialien. 



worin mindestens einer der Substituenten R lf R 2 ein Rest der 
Formel 

HO 

S V 0-CH.CHCH.S0 (M) 



* k n 



OH 
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Hydroxyphenyltriazine, Verfahren zu ihrer Her ste Hung und ihre 
Verwendung als UV- Absorber « 



Die vorliegende Erfindung betrifft Hydroxyphenyltriazine, Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als UV-Absorber. 

Hydroxyphenyltriazine, die z.B. der Formel 



entsprechen, worin A^ Alkylen, M z.B, Wasserstoff oder ein Alkali- 
metall ist, und Z. und Z 0 z.B* den Rest der Formel 



bedeuten, sind aus US 3.444.164 bekannt. Sie verden durch Umsetzung 
von Verbindungen der Formel 




OH 




o-a^so^ 




;— oh 
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roit Sultonen der Formel 



-so 2 



hergestellt. Aufgrund ihres Absorptionsvermogens von UV-Licht 
eignen sie sich als Lichtschutzmittel fur organische Materialiea 
wie z.B. fur naturliche oder syntbetische Polyroere. 

So konnen sie beispielsweise auch in Gelatineschichten photographischer 
Materialien als UV-Absorber verwendet werden. 

Die Verbindungen gemlss US 3 .444.164 besitzen im Hinblick auf die 
Verwendung in photograpbiscben Materialien eine Reibe von 
Nachteilen. Vor allem ist die geringe Wasserloslichkeit und 
die starke Viskositatserhohung zu nennen, die sie bewirken, 
wenn sie wassrigen Gelatinelosungen binzugegeben werden. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist deshalb die Bereitstellung 
neuer UV-Absorber vom Hydroxyphenyltriazintyp mit verbessertea 
Applikat ionseigenschaf ten. 

Es wurde nun gefundea," dass die Einfubrung einer zweiten Hydroxyl- 
gruppe in den Phenylsubstituenten des Triazinringes zu Verbindungen 
fiihrt, die sicb sowobl durch eine bemerkenswerte Erhobung der 
WasserlSslicbkeit als auch eine wesentlich geringere Beeinflus- 
sung der Viskositat von wassrigen Gelatinelosungen auszeichnen. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Verbindungen 
der Formel 
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worin oiindestens einer der Substituenten R^, R^ und R^ ein Rest 
der Formel 



ist, worin M ein Alkali- oder Erdalkalimetall, Ammonium oder Tetra- 
alkylammonium, m 1 oder 2, Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Hydroxyl oder einen Rest der Formel -COR, worin 
R Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl bedeutet, und 
n 0, 1, 2 oder 3 ist, und der iibrige Substituent bzw. die ubrigen 
Substituenten unabhangig voneinander Alkyl, Aryl oder iiber ein 
Heteroatom an den Triazinylrest gebundenes Alkyl oder Aryl, oder 
ein Heterocyclus ist bzw. sind/ 

Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung sind ein Verfahren 
zur Herstellung der Verbindungen der Formel (1), die Verwendung 
dieser Verbindungen als UV-Absorber in organischen Materialien, 
insbesondere photographischen Materialien, und die die erfin- 
dung sgemas sen Verbindungen enthaltenden photographischen 
Materialien. 

In den Verbindungen der Formel (1) bedeutet mindestens einer der 
Substituenten R , R und R_ einen Rest der Formel 




\ 



HO 
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\-0-CH 2 pCH 2 S0 3 (M)l_ 
.=. 0R m 

HO 



Hierin ist H ein Alkali- oder Erdalkalimetall, wie z.B. Natrium, 
Kalium, Magnesium und Calcium, oder Ammonium oder auch 
Tetraalkylammonium, worin die Alkylreste unabhangig voneinander 
1 bis 4 Kohlenstoffatome enthalten. Beispielsweise kommen 
Butyl, Propyl, Aethyl und insbesondere Methyl in Frage. Vor- 
zugsweise ist M Natrium oder Kalium. Der Index m bedeutet 1 oder 2 
und gibt die Wertigkeit von M an. 

R , R und R 3 kSnnen ferner Alkyl oder Aryl bedeuten. Unter Alkyl 
and Aryl soil sowohl unsubstituiertes als auch substituiertes Alkyl 
und Aryl verstanden werden. Bevorzugte Alkylgruppen enthalten 1 bis 12 
Kohlenstoffatome und sind Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, 
Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl oder Dodecyl oder Isomere 
dieser Reste, Besonders bevorzugte Alkylgruppen enthalten 1 bis 4 
Kohlenstoffatome. 

Geeignete Arylgruppen R^ R 2 und R 3 sind z.B. Naphthyl und 
insbesondere Phenyl. 

Diese Alkyl- und Arylgruppen sind entveder direkt (fiber eines ihrer 
Kohlenstoffatome) oder indirekt fiber ein Heteroatom an den 
Triazinylrest gebunden. Geeignete Heteroatome sind z.B. Sauer- 
stoff-, Schwefel- und Stickstoffatome, letztere insbesondere als Teil 
einer Imino- oder Alkylminogruppe, die vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoff 
. atome im Alkylrest enthalt. Der Triazinylrest in den VerUndungen der 
Formel (1) kann also neben den genannten Alkyl- und Arylgruppen z.B. 
auch Alkoxy-, Thioalkyl-, (Di-) Alkylamino- (d.h. Substituenten der 
Formel (Cj-C-^AlkyDlf-CC^^Alkyl), und (C^-AlkyDip-H), Phenoxy-, 
Thiophenyl-und Anilinosubstituenten (d.h. Substituenten der Formel 
C H -N-H oder C^-f (C^-Alkyl) ) enthalten, wenn diese Alkyl- und 
Arylgruppen fiber eines der genannten Heteroatome an den Triazinylrest 
gebunden sind. 
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Substituenten am Triazinylrest konnen somit Alkoxy-, Alkylamino- 
und Thioalkyl mit je 1 bis 12 Kohlenstoffatomen sowie Dialkylaaino 
mit insgesamt 2 bis 16 Kohlenstof fatomen sein. Bevorzugte Alkoxy- 
und Alkylaminosubstituenten enthalten 1 bis 4 Kohlenstof fatome, 
besonders geeignete Thioalkyl substituenten 8 bis 12 Kohlenstoff- 
atome und besonders geeignete Dialkylarainosubstituenten 2 bis 8 
Kohlenstof fatome . 

Die Reste R^, R^ und R^ konnen weiter substituiert sein. Beispiels- 
weise sind Methoxy, Hydroxyl, Phenyl, Piperidinyl, Pyrrolidinyl oder 
Carbalkoxy mit 2 bis 9 Kohl ens toff at omen die bevorzugten Substituenten 
an den Alkyl- bzw. Heteroatom-Alkylresten. 

Pur die Aryl- bzw. Heteroatom-Arylreste, insbesondere die Phenyl-, 
Phenoxy-, Thiophenyl- und Anilinoreste koinmen z.B. Alkyl- oder Alkoxy- 
reste mit je 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, vie Methyl, tert. Butyl, Pentyl, 
Octyl, Decyl, Dodecyl, Methoxy, Butoxy oder Pentoxy, die mit Hydroxyl, 
Methoxy oder Carbalkoxy mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen substituiert sein 
konnen, oder substituierte Alkylreste wie -C^CHCO^O^SO^K, feraer 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Hydroxyl, Halogen, insbesondere Chlor, 
(Di-)-Alkylamino mit (je) 1 bis A Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 
Nitro, Cyano, Carbalkoxy mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen und Sulfogrup- 
pen wie z.B. -S0 3 H, -SC^Na, -S0 3 K oder -SO^ als Substituenten in Frage. 

Speziell die Anilinoreste bis kSiuien heterocyclische Substi- 
tuenten enthalten, wie z.B. Thiazol-, Benzthxazol-, Oxazol-, .isoxazol- und 
Benzoxazolgruppen. Bevorzugt sind Benzthiazolgruppen, insbesondere 
die der Forme 1 

y\ a /"s 

S 

und Isoxazolgruppen, insbesondere die der Formel 



V 
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Femer konnen R , R 2 und R 3 je einen Heterocyclus bedeuten. Ins- 
besondere kommen stickstof fhaltige Heterocyclen in Frage, die 
vorzugsweise 3 bis 6 Ringatome enthalten, wobei eines ein zweites 
Heteroatom sein kann wie z.B. Sauerstoff . Diese Hetero- 
cyclen konnen gesattigt oder ungesattigt, substituiert oder 
unsubstituiert sein. Sie konnen sowohl uber das eigene Heteroatom 
als auch ein Kohlens toff atom an den Triazinylrest gebunden sein, 
Geeignete Beispiele sind die Reste der Eormeltt 



CH 3\/ H 3 



Der Substituent R^ ist Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, also z^B. Butyl, tert. Butyl, Propyl, Aethyl, Aethoxy 
und vorzugsweise Methyl und Methoxy. 

Ferner bedeutet Hydroxyl oder einen Rest der Formel -COR, worin R 
Alkyl mit 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, insbe- 
sondere Methyl, oder Phenyl bedeutet. 



Der Index n ist 0, 1, 2 oder 3, wobei 0 und 1 bevorzugt sind. 
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Die Substituenten R^, und R^ konnen unabhangig voneinander 
die fur sie aufgezahlten Bedeutungen besitzen. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel (1) sind solche, worin 
w*d Rj ein. Rest der Formel 

(R A > 

— ^ ^-0-CH 2 CHCH 2 S0 3 (H)l 
•=• OH m 

HO * 

sind, worin R^ Methyl^ Methoxy, Hydroxy 1 oder Acetyl, n 1,2 oder 
3, vorzugsweise 1, ist, M und m die oben angegebene Bedeutung 
haben und Alkyl, Aryl, (iber ein Heteroatom an den Triazinyl- 
rest gebundenes Alkyl oder Aryl, oder ein Heterocyclus ist. 



In weiteren besonders bevorzugten Verbindungen der Formel (1) ist 
R Aryl, insbesondere Phenyl, oder iiber ein Heteroatom an den 
Triazinylrest gebundenes Aryl, insbesondere Anilino, wobei die 
genannten Reste mit Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen, Phenyl, Hydroxyl, Halogen, Nitro, Cyano oder Carbalkoxy 
mit 2 bis 9 Kohlenstoffatoraen, insbesondere -CO^Ry Thiazol, Benz- 
thiazol, Oxazol, Ispxazol oder Benzoxazol substituiert sein konnen. 



Eine weitere Gruppe bevorzugter Verbindungen der Formel (1) sind 
solche, worin R 2 und R^ ein Rest der Formel 

— ( ^-0-CH 2 CHCH 2 S0 3 (M)l , 
HOT 

worin M und m die angegebene Bedeutungen haben, sind, R^ dieselbe Bedeu- 
tung hat wie R 2 und R 3 oder R^^ Alkyl, Aryl, tiber ein Heteroatom an den 
Triazinylrest gebundenes Alkyl oder Aryl, oder ein Heterocyclus ist. 
Weitere besonders bevorzugte Verbindungen sind dadurch gekennzeichnet, 
dass R 2 und R^ ein Rest der Formel 
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— ^ ^— 0-CH,CHCH.SO,(Mn 
N / ^ | 2 3 

OH 

HO 

worin M Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium, Ammonium oder 
Tetraalkylammoniuni mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den 
Alkylresten. und m 1 oder 2 ist, sind, und ^ dieselbe Bedeutung 
hat wie R 2 und R 3 oder ^ Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoff atomen, 
Phenyl, uber sin Sauerstoff- oder Schwefelatom oder Imino- 
oder Alkylimino mit 1 bis 4 Kohl ens toff atomen im Alkylrest an 
den Triazinylrest gebundenes Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen oder Phenyl, oder ein Heterocyclus ist, oder R 2 und Rj die 
angegebene Bedeutung haben, und 

js dieselbe Bedeutung hat wie R,, und 1^ oder ^ Alkyl, Alkoxy, 
Alkylamino oder Thioalkyl mit je 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, wobei 
diese Reste mit Hydroxyl, Phenyl, Methoxy, Piperidinyl, Pyrrolidinyl, 
oder Carbalkoxy mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen substituiert sein konnen. 
Hieria sxnd jene Verbindungen von grossem Wert, worin P^ Alkyl oder 
Alkoxy mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Thialkyl mit 8 bis 12 Kohlen- 
stoffatomen oder Benzylamino ist oder auch ^ ein Rest der Formel 

• * 

i II 

. . ■ <y» ■ 



ist, worin n'O oder 1, X Sauerstoff, Schwefel, Imino oder 

Alkylimino mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylrest ist, 

und Y , Y 2 und unabhSngig voneinander Wasserstoff » 

Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, wobei 

die Alkyl- und Alkoxyreste mit Hydroxyl, Methoxy oder Carbalkoxy 

mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen substituiert sein kSnnen, 

-CR 2 CH(0H)CH 2 S0 3 K, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl, Hydroxyl, Sulfo, 
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Halogen, Alkyl- oder Dialkylamino mit (je) 1 bis 4 Kohlenstof fatomen im 
Alkylrest, Nitro, Cyatio oder Carbalkoxy mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen 
sind, oder X Sauerstoff oder Schwefel ist, Y , Y und Y unabhangig 
voneinander Wasserstoff , Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, wobei die Alkyl- und Alkoxyreste mit Hydroxyl, Methoxy oder 
Carbalkoxy mit 2 bis 9 Kohlenstof fatomen substituiert sein konnen, 
Phenyl, Hydroxyl, Nitro, Cyano, -C0 2 CH 3 oder Chlor sind, und n 1 die 
angegebene Bedeutung hat. 



Feraer eignen sich jene Verbindungen, worin ein Heterocyclus der 
Forme In 



■m 

\ 



m 



H 3 Q v .CH 



/ 3 



• — • * 



-<!>• -O - -*(\' • 



vorzugsweise der Formeln 



oder 



ist. 



-< > . -< 

Insbesondere sind solche Verbindungen der Formel (1) geexgnet, 
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worin R 2 und R 3 ein Rest der Formel 



_/ \-O-CH 2 CHCR 2 S0 3 M , 

/=" OH 

HO 

worin M Natrium oder Kalium ist, sind, und ^ Phenyl, 
Diphenyl, Tolyl oder p- Chlorphenyl ist. 



Die Verbindungen der Formel (1) werden erf indungsgemass 
nach folgendem Reaktionsschema hergestellt: 



CI 

I I 

Stufe I: lf\ f 

c/V\i c/V\i 



^ ( Vn A' <Va 



Stufe II: f\ ► f\ 

A A H K /-v"" x 

CI 11 Cl "=\ ™ / 

N 0H HOT 



Stufe III: p p 

(*,)_ A CR A ) !v <V« >\ <V 



W CHOH « CHOH 

V H0 kso,^)! 011 H ° CH 2 S0 3 («)l 

. 3 m m 

R,, M, m uiid n haben die oben angegebenen Bedeutungen. 

Die der Stufe I entsprechenden Urasetzungen sind an sich bekannt und z.B. 
in E.H. Smolin und L. Rapoport, The Chemistry of Heterocyclic 
Compounds: s- Triazines and Derivatives, Interscience Publishers Inc., 
New York, 1959, Sex ten I bis 258 beschrieben. 
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Die chemischen Verf ahrensschritte der Stufen II und III sind neu. 

Die noch vorhandenen Chloratome am Triazinring werden in der 
Stufe II nach Friedel-Craf ts in Gegenwart einer Lewis-Saure 
wie z.B. Aluminiumchlorid durch Resorcinylreste substituiert . 
Bisher wurden solche Reaktionen in Nitrobenzol als Losungsmittel 
bei erhohter Temperatur durchgefiihrt . Diese konnen sich aber insbe- 
sondere bei Reakt ions tempera turen von uber 80°C als vollig unkontrol- 
lierbar erweisen. 

Es wurde nun iiberraschenderweise gefunden, dass man durch 
Austausch von Nitrobenzol gegen Sulfolan (Tetramethylensulfon) 
als Losungsmittel solche Reaktionen besser steuern kann. Die 
Verwendung von Sulfolan als Losungsmittel bringt aber noch weitere 
Vorteile. Es wird nicht nur die Reakt ionskontrolle verbessert, 
sondern es konnen auch die Zwischeriprodukte in grosserer Reinheit 
und Ausbeute gewonnen werden. Ferner kann neben Aluminiumchlorid 
z.B. auch Titantetrachlorid als Lewis-Saure verwendet werden. 

Erf indungsgemass wird die Stufe II somit in der Weise ausgefuhrt, 
dass man das z.B. in 2-Stellung mit ^ substituierte 4,6- 
Dichlortriazin mit vorzugsweise Aluminiumchlorid in einem 
Gemisch von Petrolather, vorzugsweise mit einem Siedebereich 
von 120 bis U0°C, und Sulfolan lost. Das Mischungsverhaltnis 
Petrolather zu Sulfolan betragt in der Regel 0:1 bis 10:1 
(bezogen auf das Vo lumen) . Dann wird die entsprechende Menge 
Resorcin in Sulfolan gelost und der Reaktionsmischung langsam 
zugesetzt. Reaktions temperatur und -dauer konnen in weiten 
Bereichen schwanken. Sie hangen weitgehend von dem bereits 
vorhandenen Substituenten R^ ab. Beispielsweise konnen Reaktions- 
temperaturen von 10 bis 95°C t vorzugsweise von 20 bis 80°C 
gewahlt werden* Die Reaktionen sind in der R gel nach etwa 
1 bis 6 Stunden beendet. 
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Die Zwischenprodukte der Stufe II konnen durch ubliche Methoden, 

wie z.B. ausf alien, filtrieren, waschen und trocknen der kristallinen 

Reaktionsprodukte, isoliert werden. 

la Stufe III erfolgt dann die basenkatalysierte Urns etzung der 
Zwischenprodukte aus Stufe II mit der Verbindung der Formel 

A 

(2) Cl-CH CHCH 2 -S0 3 (R)1 oder (3) CH 2 -CHCH 2 ~S0 3 (M) 1 
OH m m ' 

worin M und m die angegebenen Bedeutungen haben, zu den 
Endprodukten der Formel (1) . Als Katalysatoren konnen sowohl 
ahorganische als auch organische Basen verwendet werden, wie (Erd-)- 
Alkalimetallhydroxide, -carbonate oder -methanolate, z.B. Natrium-, 
Kalium- oder Calciumhydroxid, Natrium- oder Kaliumcarbonat 
oder -methanolat, sowie Pyridin oder Tetraalkyl ammonium- 
hydroxide wie Tetramethylammoniumhydroxid. Fur die Umsetzung 
geeignete organische Losungsmittel sind z.B. Alkohole wie Aethanol 
und Butanol* Ketone wie z.B. Aceton und Me thy lathy Ike ton, und 
Aether wie Diathylenglykolmonomethylather, 2-ftethoxyathanol und 
Dioxan. Die Reaktionsdauer betragt itn allgemeinen etwa 6 Stunden, 
wobei die Reaktionstemperatur in einem Bereich von 20 bis 150, vor- 
zugsweise zwischen 20 und 100°C liegt. 

Durch die erfindungsgemasse Veirwendung der Verbindungen der 
Formel (2) oder (3) in Stufe III umgeht man den Einsatz der 
gemass US 3-444.164 yerwendeten toxikologisch nicht unbe- 
denklichen Sultone. Dadurch lasst sich die Her stel lung der Ver- 
bindungen der Formel (1) ohne zusatzliche sicherheitstechnische 
Massnahmen durchfiihren. Die Verbindungen der Formel (1) fallen 
in grosser Reinheit und in guten Ausbeuten an. 

Zur Herstellung solcher Verbindungen der Formel (1) , worin R^» R^ und 
R^ einen Rest der Formel 
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<*4>n 

-/ ).-0-CH 2 -CH-CH 2 S0 3 (M)i 

CH 

HO 

bedeuten, wird ausgehend von Trichlortriazin direkt gemass Stufen (II) 
und (III) verfahren. 

Auf die vorteilhafte Wirkung der erf indungsgemassen Verbindungen als 

UV-Absorber in photographischen Materialien wurde bereits eingangs 

hingewiesen. Die Verbindungen konnen sowohl in ublichen Chromogen- 

materialien als auch in Silberf arbbleichrnaterialien verwendet 

werden. Sie konnen in der Deckschicht, dera Trager, in Zwischen- 

schichten, Bildf arbstof f enthaltenden Scbichten und Silberhalo- 

genidemulsionsscbichten vorliegen. Vorzugsweise arbeitet man 

die Verbindungen in diejenige Schxcht des betreffenden photo- 

grapbiscben Materials ein, die direkt iiber der vor UV-Strahlen 

zu schiitzenden Schicht liegt. Geeignete Auf tragsmengen fur die 

erfindungsgemassen UV-Absorber liegen im Bereicb von 100 bis 600, 

2 

vorzugsweise yon 200 bis 400 mg/m , 

Im besonderen sei auf die gute Wasserloslichkeit der erfindungsge- 
massen Verbindungen hingewiesen. Diese erlaubt eine friihzeitige 
Beurteilung der Silberfarbbleichmaterialienj in die sie eingear- 
beitet sind, schon wahrend der Verarbeitung, d.h. im nassen Zustand. 
Bei Verwendung weniger gut wasserloslicher Verbindungen, z.B. solchen 
gemass US 3.444.164, ist eine entsprechende Beurteilung der Materialien 
nicht moglich,* da diese im nassen Zustand eine starke Triibung aufweisen. 

Prinzipiell lassen sich aber alle organischen Materialien, die durch 
UV-Strahlen geschSdigt werden konnen, mit den erf indungsgemassen Ver- 
bindungen der Formel (1) schutzen. Neben den schon erwahnten naturlicben 
und synthetischen Polymeren kommen also auch z.B. Farbstoffe bzw. Farb- 
stoffzubereitungen, Hosmetika und Pharmazeutika in Frage. 



Verfahrensvorschriften fur Stufe II des erfindungsgemassen Ver- 
f ahrens : 
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Beispiel l r 

Herstellung der Verb indung der Forniel 
(101) 

• • • 




(Zwischenprodukt) 

226 g 2-Phenyl-4,6-dichlor-s~triazin und 302 g Aluminiumchlorid 

werden in 620 ml Petrolather (Siedebereich 120 bis 140 °C) 

suspendiert und mlt 700 ml Sulfolan versetzt. Man erhitzt 

auf 40°C und gxbt wahrend 2,5 Stunden 261 g Resorcin in 270 ml 

Sulfolan hinzu. Kach einer weiteren Stunde wird die untere 

Phase abgetrennt und in 4000 ml Methanol gegossen. Das 

Produkt wird durch Zugabe von 1350 ml Wasser ausgefallt, filtriert, 

nochmals_ in mit Salzsaure versetztem Wasser (pH 1,0 ) aufge- 

schlammt und erneut filtriert. Kach Trocknen bei 80°C er- 

halt man 300 g (80 % Ausbeute) der Ausgangsverbindung der 

Formel (101) . 

Die Eleraentaranalyse ergibt folgende Werte: 

ber. : C 67,56 N 11,26 % , H 4,05 % 

gef . : C 66,28 Z , N 10,94 % , H 4,16 % 

Schmelzpunktr > 240°C 
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(102) 



OH OH 
I I II I 

/ vvv \ 

II I I II 

a/ V V oh 



Ein Gemisch aus 5,2 g 2-Thiophenyl-4,6-dichloro-s-triazin uad 
5,6 g Aluminiurachlorid wird in 12 ml Petrolather (Siedebereich 
120 bis 140 °C) suspendiert. Darin gibt man 10 ml Sulfolan und 
eine Losung von A, 8 g Res ore in in 6 ml Sulfolan langsam hinzu. 
Man lasst dann die Reaktionsmischung noch 2 Stunden bei 80°C 
nachreagieren. In 200 ml mit Salzsaure versetztero Wasser 
(pH 1,0) wird das Produkt ausgefallt. Nach zweimaligera Suspendie- 
ren des so erhaltenen Produktes in Wasser und Trocknen erhalt man 
4,8 g (60 Z Ausbeute) der Aus gangs verbindung der Formel (102). 



Die Elementaranalyse ergibt folgende Werte: m 

ber.: C 59,39 % , N 9,90 % , H 4,07 % 
gef.: C 59,33 % , N 9,97 % , H 4,22 % 



Schmelzpunkt: > 240°C 
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Beispiel 3 : 

Herstellung der Verbindung der Formel 



OH 
l 

/\ 

I tl 

*Y\h 

A/VV \ 



(103) 



184,4 g Cyanurchlorid mid 400 g Aluminiumchlorid werdea in 
700 ml Petrolather (Siedebereich 120 bis 140 °C) suspendiert 
und mit 700 ml Sulfolan versetzt. Dann gibt man wahrend 40 
Kinuten eine Losung von 366 g Resorcin in 350 ml Sulrolan 
hinzu. Man ruhrt 5 Stunden bei 90 bis 95°C, trennt anschliessend 
die untere Phase ab und giesst diese in eine Mischuug aus 
4000 ml Methanol und X000 ml Wasser. Die erhalteae Suspension 
wird noch 3 Stunden am Ruckfluss erhitzt, dann f iltriert und 
in 4000 ml salzsaurem ffasser (pH 1,0 ) suspendiert. Nach Filtration 
und Waschen mit heissem Wasser wird das Produkt in 3000 ml Methanol 
suspendiert und heiss filtriert; man erhalt 313 g (77 % Ausbeute) 
der Ausgangsverbindung der Formel (103). 1 Mol dieser Verbindung 
enthalt 1 Mol Kristallwasser. 

Die Elementaranalyse ergibt folgende Werte: 

ber.: C 59,52 %, N 9,89 Z , H 4,25 Z 
gef C 59,79 % , N 9,91 % , H 4,33 Z 

Schmelzpunkt: > 240°C 
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Beispiel 4 

Herstellung der Verbindung der Formel 



OCH, 
I 



(104) 




In einem Sulfierkolben werden 18 g 2-Methoxy-4,6-dichlor-s- 

triazin und 29,3 g Aluminiurachlorid in 60 ml Petrolather 

(Siedebereich 100 bis 120°C) vorgelegt und unter Rahren mit 

50 ml Sulfolan bei 10°C versetzt. Nach 1 Stunde gibt man eine 

Losung aus 24,2 g Resorcin in 30 ml Sulfolan tiinzu und riihrt 

die Mischung noch 5 Stunden bei 20 bis 25°C. Danach wird das Reak- 

tionsgemisch auf 0°C abgekiihlt, mit 350 ml salzsaurem Wasser 

(pH 1,0) versetzt, I Stunde unter Ruckfluss gekocht, filtriert 

und in 400 ml Methanol suspendiert. Nach Filtration und 

Trocknung erhSlt man 29,5 g (89,8 % Ausbeute) der Ausgangsverbindung 

der Formel (104). 

Die Elementaranalyse ergibt folgende Werte: 

ber.: C 58,35 % , N 12,75 % , H 4,05 % 
gef.: C 58,03 % , N 12,70 % , H 3,99 % 

Schtnelzpunkt: > 240°C 



Nach den in 'den Beispielea 1 bis 4 gezeigten Verfahren wurden die in 
tfer nachfolgenden Tabelle 1 auf refiihrten Verbindungen hergestellt. 
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Tabelle 1 r 

I 1 

OH ^ OH 

( 10 o, /Y V V\ 



Verbitidtmg 
der Formel 


R l 


n 


Ausbeute % 
/ 

Reaktions- 
temp. "C 


Schmelz- 
punkt 
°C 


Elementaranalyse 


C IN 1 H 


Zber. 
%gef. " 




C105) 


f 3 

/\ 
1 II 

\s 

• 

I 


0,5 


56/80 


> 250 


67,53 
67,48 


10,78 
10,77 


4,50 
4,64 


(106) 


OCT 
I 

/\ 

i ii 

* 

t 


1,0 


95/40 


>250 


62,90 
61,00 


10,00 
9,78 


4,52 
4,64 


(107) 


Z\ 

1 El 

• 

i 

0 

[ 


1,5 


73/40 


> 210 


60,31 
60,10 


10,04 
10,10 


4,39 
4,50 


(108) 


• • 

I 11 

0 

1 


0,5 


90/80 


> 250 


61,05 
60,01 


9,7C 
9,92 


4,50 
4,50 
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Tabelle I 
(Fortsetzung) 

(100) 



OH 
I 



HO 



./ V V V N - 

II I I If 

/\ ,/ V \ 



n H 2 0 



OH 









Ausbeute % 
/ 

Reaktions- 
tcnp. °C 




Elementaranalyse 


Verbindung 
der Formel 


R i 


n 


SpHttip 1 7— 

*J V> L 1 111 w L £■ 


C 


N 


H 




• 


punkt 
°C 


%ber. 
Zgef . •• ' 




Cl 

i 

/\ 

1 II 

Y 














(109) 


0,5 


.80/80 


>250 


61,15 
57,73 


10,18 
9,49 


3,54 
3,56 




/\ 
i n 

V 














(110) 


1 

/\ 

i ii 

V 

1 


1,0 


80/60 


>250 


69,06 
70,87 


8,95 
9,52 


4,56 
4,60 
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Tabelle 1, 

(Fortsetzung) ^ 

OH f\ " 



• 1 ' 

Verbin- 

dung 

der 

Formel 




n 


Ausbeute % 
/ 

Reakticms- 
temp. °C 


Schmelz- 


il 

Elemen.taraaa.lyse 


paakt °C 


C 


H 


N 


CI 




% ber. 
% gef. 


(111) 


. ? CH 3 
/\ 

It I 
• • 


2 


90/80 


>280 


59.14 
58.04 


4.87 
5.06 


12.83 
12.32 


- 


(112) 


II 1 

V 

I 

>\ 

t ir 

V 

¥ 


2 


89/90 


>250 


64.79 
64.42 


4.83 
4.76 


11.93 
11.92 




(113) 


.a. 

ii i 

• • 


1 


92/82 


>250 


59.69 
59.79 


4.35 
4.38 


12.08 
12.01 




(114) 


II t 

V 


0 


80/60 


>250 


65.66 
64.92 


4.51 
4.58 


13.92 
13.89 





-21- 



0165608 



Tabelle 1 

(Fortsetzung) ^1 

OH 



/ y v y\ 



Verbin- 

dung 

der 

Formel 


R l 


n 


Ausbeute % 
/ 

Reaktions- 
temp. °C 


Schmelz- 


Elementaranaly se 


punkt °c 


C 


H 


N 


CI 


% ber. 
% gef. 


(115) 


• 

/ \ 

• • 

1 1 

• • 

Y 


0 


68/100 


>250 


62.98 
62.91 


5.55 
5.42 


14.69 
14.76 


- 


(116) 


• 

A. 

i ii 

V 


1 

■ 


77/60 


>250 


55.47 
54.85 


4.16 
4.17 


17.02 
17.72 




(117) 


1 ri 

• 

lj!H 


3 


80/60 


>250 


56.10 
55.39 


6.71 
6.21 


9.81 
9.83 




(118) 


f°3 Na 

./\ 

II 1 

V 

¥ 


1 


40/40 


>250 


49.60 
49.86 


3.37 
4.08 


11.02 
11.25 
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Tabelle 1 

R l 

(Fortsetzung) | 



OH 



f 'Y v YY 

H0 / V V \ H • nH 2 0 



V.erbin- 
dung I 
der 
Formel 



(119) 



(120) 



(121) 



Ausbeute % 

in | / 

Reakt ions- 
temp. °C 



Schmelz- 



ir i 



67/70 



I II 



67/40 



-CH 



^3 

/\ 
1 II 



0,5 50/40 



>250 



>250 



>250 



Elementaranalyse 



H 



CI 



% ber. 
% gef. 



64.94 
62.89 



60.26 
60.51 



64.22 
63.99 



.15 
.30 



14.43 
14.14 



5.05 
5.15 



4.65 
4.68 



12.78 
12.93 



13.61 
14.12 



(122) 



I II 



56/40 



>250 



57.21 
56.71 



4.34 
3.80 



12.70 
13.22 



8.04 
9.81 
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Tabelle 1 

(Fortsetzung) ^ 

f A r 

mm m m 

/ \ ^ ^ / \ 

HO • N * OH • nH 2 0 



• 1 

Verbin- 

dung 

der 

Formel 


R l 


n 


Ausbeute % 
/ 

. Reaktions- 
temp . °C 


Schmelz- 


E lenient ar analy s e 


punkt °C 


C 


H 


N 


CI 




% ber. 
% gef. 


(123) 


A 

• • 

1 11 

V 

¥ 


1 


91/80 


> 250 


55.87 
55.37 


3.79 
3.70 


15.50 
16.09 




(124)"" 


m m 

I II 

¥ 


1 


90/82 


>250 


61.25 
60.04 


3.97 
4.32 


16.27 
15.53 





Nach den oben beschriebenen Verfahren vurden auch die in den nachfol- 
genden Tabellen 2 und 3 aufgefuhrten Verbindungen hergestellt. 
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<jI00CH 3 . 

Tabelle 2 

II I 

(100a) \y 

ljlR 

OH f\ OH 
II II I II 



. verDin 
dung 
der 

Formel 


R 4 5 R 6 




Ausbeute % 
Reaktions- 
temp . °C 


Schmelz- 


Elementar analyse 


punkt C 


C 


H N 


CI 




Z ber. 
Z gef . 


(125) 


H H' OH 


1 


88/80 


>250 


55.76 
54.60 


4.07 
4.39 


11.29 
10.57 




(126) 


H H OCH 3 


3 


89/90 


>250 


53.57 
53.58 


5.035 
4.65 


9.99 
10.01 




(127) 


CH^ H" H 


1 


92/100 


>250 


6i.09 
61.33 


4.92 
5.07 


11.39 
11.30 




(128) 


H C0CH 3 H 


1 


79/100 


>250 


59.12 
59.02 


4.41 
4.51 


10.21 
11.43 




(129) 


H H CH 3 


1 


56/80 


>250 


65.86 
66.97 


5.04 
4.91 


10.01 
10.37 
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Tabelle 3 



(100b) 



V 



R P ^ ^ R 

Ho/y'X <Y' NoH - nH 2° 



Verbin- 

dung 

der 

Foirmel 


R 4 


R 5 


R 6 


n 


Ausbeute % 
/ 

Reakt ions- 
temp. °C 


Schraelz- 
punkt °C 


Elementaranalyse 




c 


H 


N 


CI 












% ber. 
% gef. 


(130) * 




H 


H 


- 


84/100 


>240 


68.82 
68.46 


4.77 
4.80 


10.47 
10.33 




(131) 


H 


H 


0CH 3 


1 


89/90 


> 240 


61.19 
61.09 


4.68 
4.64 


9.3 
9.4 




(132) 


H 


H 


OH 


1 


91/90 


^40 


59.57 
60.27 


4.04 
4.16 


9.92 
9.93 




(133) 


H 


H 


CH 3 


1 


56/80 


>240 


65.86 
66.97 


5.04 
4.91 


10.01 
10.37 
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Verfahrensvorschriften fur Stufe III des erf indungsgemassen 
Verf ahrens : 

Bei spiel 5: 

Hers t el lung der Verbindung der Formel 



7,46 g 2HPhenyl-4,6-(2 r ,4 f -dihydroxy)-phenyl werden mit 
3,36 g pulverisiertem Kaliumhydroxid in 110 ml Diathylenglykol- 
monome thy lather bei Raumtemperatur gelost. Nach Zugabe von 
9,78 g Natrium-l-chlor-2-hydroxypropylsulfonat wird das Gemisch 
allraahlicti auf 100°C erhitzt* Nach 6 Stunden kiihlt man die 
Reaktionsmischung auf 10°C, stellt mit Essigsaure einen pH-Wert 
von 7,0 ein und filtriert den Niederschlag ab. Nach Waschen 
mit Aethanol wird der Niederschlag in 80 ml Wasser auf genommen 
und die Losung auf 90°C erhitzt. Man gibt dann Aktivkohle hinzu, 
filtriert und kiihlt das Filtrat auf 10°C. Mit 40 ml Aethanol 
wird das Produkt ausgefallt. Anschliessend wird filtriert und 
getrocknet. Man erhalt 8,4 g (60 % Ausbeute) der Verbindung 
der Formel (201). 

Die Elementaranalyse ergibt folgende Werter 



(201) 




KO SCH 0 CHCK o -0-«: 
3 2f ^ 



OR 




ber.: C 44,44 %, N 5,75 %, S 8,77 %, H 3,97 % 
gef.r C 44,47 %, N 5,55 Z, S 8,60 %, H 4,01 % 



Schmelzpunkt: ilber 240°C 
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Beispiel 6 : 
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Herstellung der Verbindung der Forrael 
(202) 



CI 
I 



I II 

V 

/ 0H A. ho n 



NaO.SCH.CHCH -0-< • > • *• < >-0-CH,CHCH,S0,Na 

3 2 I 2 \=/ V \-/ 2 I 2 3 

OH OH 

21,8 g 4"-Chlor-2,2' > 4,4'-tetrahydroxy-triphenyl-s-triazin werden 
in 200 ml 2-Methoxyathanol suspendiert. Zu dieser Suspension 
werden 38,3 g 25 %ige methanolische Tetramethylammonium- 
hydroxydlosung zugetropft. Man erhitzt auf 50°C und halt die 
Reaktionsmischung bei dieser Temperatur, bis eine tiefrote 
Farbung eintritt. Nach Filtration werden 0,4 g Natriumjodid 
und 20,6 g l-Chlor-2-hydroxy-propansulfonat (Natriumsalz) 
hinzugefugt. Man kocht die Reaktionsmischung 6 Stunden unter 
Riickfluss. Dann werden 4,1 g l-Chlor-2-hydroxy-propansulfonat 
(Natriumsalz) und 0,08 g Natriumjodid hinzugegeben und weitere 
22 Stunden bei Siedetemperatur gehalten. Nach AbkUhlen der 
Reaktionsmischung wird das Produkt abfiitriert, mi t Aethanol ge- 
waschen, in einer Mischung aus 400 ml Aethanol und 5 ml Essigsaure 
wieder auf geschlSmmt , abgesaugt und bei 60 °C im Vakuum ge- 
trocknet. Man erhSlt 35 g (87.5% Ausbeute) der Verbindung der 
Fonnel (202). 

Die Elementaranalyse ergibt folgende Werde: 

ber.: C 40,53 %, N 5,25 %, S 8,01 Z, H 4,03 Z 
gef.: C 40,58 Z, N 5,21 Z, S 7,79 Z, H 4,08 Z 



Schmelzpunkt: iiber 240°C 
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I Mol Verbindung der Formel (202) enthalt 4 Mol Kristallwasser. 

GemSss dem in Beispiel 5 gezeigten Verfahren wurden die in 
Tabelle 4 zusainmengestellten Verbindungen hergestellt. 



Tabelle 4 



(200) 



K0 3 S-CH 2 CHCH 2 -0— ^ y 
OH 



OH 



h 



HO, 



^ ^—O-CH 2 CHCH 2 -S0 3 K 
OH 



• n H 2 0 











Elementaranalyse 


Verbindung 
der Formel 


R l 


n 


Absorptions - 


c 1 


N 


S 


H 






maximum<fim) 


% ber. 














5 


\ gef . 






(203) 


/\ 

I II 

V 

l 


2 


346 


44,44 
44,33 


5,75 
5,57 


8,77 
8,85 


3,97 
3,90 




/\ 

I II 

\S 

m 




























(204) 


I 

/\ 

I II 

V 

I 


2 


340 


49,19 


5,21 


7,95 


4,12 








48,99 


5,31 


7,67 


4,20 


















ft 
















• • 














(205) 


r u 
\ / \ 

CH. 
1 3 


2 


345 


45,97 


5,54 


t 8,46 


4,39 








46,15 


5,56 


. 7,9€ 


» 4,57 
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HO 

>~\ 

— • >-O-CH,CHCH.-S0,K - n H o 0 
N / 2i 2 3 2 

OH 











Elementaranalyse 


Verbindung 


*1 


11 


Absorptions- 


C 


N 


S 


H 


der Formel 






inaximuiD&im) 


% ber. 
% get. 


(206) 


• 

1 II 

W 

0 
1 


2 


346 


1 

42,35 
41,73 


5,41 
5,34 


8,26 
7,96 


4,02 
4,29 




tC 4 H 9 

#\ 
S x 

• • 














(207) 


1 II 

m 

1 


2 


342 


47,38 
48,68 


5,35 
5,11 


8,16 
8,55 


4,75 
4,11 


(208) 


CH 

. 3 


2 


335 


39,58 
40,01 


6,29 
6,32 


9,60 
9,20 


4,07 
4,04 




1 

• • 














(209) 


i it 

m 

1 


2 


340 


45,22 


5,65 




4,20 








43,01 


5,16 




4,37 


(210) 


• ♦ 

1 II 

V 

i 


2 


343 


45,22 
45,13 


5,65 
5,17 


8,62 
8,22 


4,20 
4,35 


(211) 


- SC 12 R 25 


2 


338 


46,42 
45,13 


4*42 
4,44 


11,26 
11£8 


5,78 
5,61 



Tabelle 4 (Fortsctzung) 
(200) /H 



KO S-CH 2 CHCH 2 -0-.( ) 

OH — V 
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Nach deu vorstehend beschriebenen Verf ahren wurden auch die 
in Tabelle 5 gezeigten Verbindungen hergestellt* 
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Tabelle 5 R 
.1 

(200a) ' ^/"VN 
Na0 3 S-CH 2 CHCH 2 -0-/ kJ—\ )-0CH CHCH -SO.Na • • nH,0 

I . = . if .=. I 

OH OH 



Verbxn™* 

dung 

der 

Formel 


R l 


n 


Absorp- 
tions- 
maximum 
(nm) 


Elementaranalyse 


C 


K 


N 


S 


% ber . 
% gef . 


(212) 


? CH 3 

S\ 

1 II 

V 
*" 




345 


44.44 
43.33 


4.76 
4.24 


5.55 
6.83 


7.40 
8.46 


{.213) 


/\ 

! II . 

V 

.A. 

i ii 

V 

IjlH 


2 


325 


48.29 
47.62 


4.17 
4.24 


6.82 
6.49 


7.81 
8.06 


(214) 


(pOOCH 3 

• • 

1 II 

• 


1 


345 


44.44 
44.41 


3.85 
4.36 


7.14 
6.75 


8.18 
8.06 


(215) 


i 

/ \ 

i ii 

V 

ljfH 


2 


340 


39.89 
39.4 


3.88 
4.9 


7.44 
7.5 


8.51 
9.44 
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Tabelle 5 
(Fort set zung) 

(200a> .OH v 

if TJ y — K 

HaO S-CH CHCH -0-( >— " J— •( ^-OCH^HCH^Na n^O 
I IT •*=• I 

OH OH 



Verb in- 
ching 
der 

Formel 


*1 


n 


Absorp- 


Elementar^nalyse 


tions- 
maximum 


C 


. K 1 N 


S 


(nm) 




% ber. 
% gef. 






(216) 


I H 

• 

1 

m 


2 


330 


49,54 
48.24 


5.16 
5.55 


6.23 
6.35 


7.14 


(217) 


s\ 

1 II 

¥ 


1 


330 


42.74 
L2 88 


3.71 
4.18 


7.38 
7.25 


8.45 
8.33 


(218) 


/\ 

I il 

V 




332 


44.55 
44.06 


3.74 
4.43 


7.42 
7.17 


8.45 
7.95 


(219) 


"PS 
/\ 

1 II 

h 


1 


325 


43.51 
43.60 


3.91 
4.52 


7.24 
7.18 


8.29 
8.51 
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• — • 

S — 0CH n CHCH.-S0,Na •• t»H„0 
\ / 2 2 3 2 

OH 



Verb in- 






Absorp- 


Elementaranalyse 


ching 
der 


R l 


Tl. 


tions- 
maximum 


C 


K 


N 


S 


Formal 






(nm) 


% 
% 


ber. 
gef . 






















(220) 


/ \ 
1 II 

V 


1 


325 


40.87 
40.60 


3.43 
3.97 


7.06 
6.63 


8.08 
8.45 




CN 














(221) 


• • 

t II 

• 

V 


2 


325 


43.69 
42.89 


3.53 
6.63 


7.27 
8.04 


8.33 
8.67 


















(222) 


/\ 

1 II 

V* 


2 


341 


40.88 


L L\ 

*t • t rJ. 

3.92 


7 0<J 

/ >U7 

8.34 


8 12 
8.36 


(223) 


• • 

1 II 

» 




332 


46.54 
45.30 


3.91 
4.73 


7.75 
7.44 


8.87 
8.53 


(224) 


• 

• • 

1 1 

• • 

Y 




329 


45.30 
43.14 


4.73 
4.66 


7.44 
7.54 


8.53 
8.80 



i 



Tabelle 5 R, 
(Fortsetzung) y 0H v 

Na0 3 S-CH 2 CHCH 2 -0—^ ^ • 

I • = • N 

OH 
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Das Absorptionsmaximum wurde aus dem UV-Spektrum einer 
die Verbindungen der Formel (203) bis (2 24) enthaltenden 
Gelatineschicht bestimmt. Diese Gelatineschicht war auf einen 
transparenten photographischen Trager gegossen wordea. 

Gemass dem in Beispiel 5 gezeigten Verfahren wurden aucli die in 
Tabelle * gezeigten Verbindungen hergestellt. 



Tabelle 6 

(300) jl 



y V V x - 



Verbindung 
der Formel 


R l 


n 


Absorptions— 
maximum(nm) 


Eleraentaranalyse 1 


C ' N | S | H 


% ber. 
Z sef . 




(301) 


/\ 

1 It 


1 


340 


58,42 
58,40 


7,30 
7,21 


5,56 
5,54 


5,25 
5,26 


(302) 


. 

! 5 ^ 
h/Y" 


3 


343 


38,34 
38,84 


4,47 
3,96 


10,23 
10,06 


3,86 
3,96 



Das Absorptionsmaximum fur diese Verbindungen wurde wie fur die 



Verbindungen der Tabelle 4 gezeigt ermittelt. 
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Ferner wurden xiach den vorstehend beschriebenen Verfahren die 
in den folgenden Tabellen 7 und 8 aufgefiihrten Verbindungen 
hergestellt. 



Tabelle 7 



(400) 
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• • 

ii i 

\/ 

m 

I 



i 9° A ? H _ 



R 'x 

I II " I II 
Na0 3 S-H 2 C-HG-CH l 0 / N / \ g V' ^OC^-CH-CH^Na . n^O 

'a 5 ' 

OH 5 OH 



Verbin- 










Absorp- 


Elementaranalyse 


dung 
der 


R 4 


R 5 R 6 




n 


tions- 
maximum 


C 


H 


N 


S 


Formel 










(nm) 


% 
% 


ber. 
gef. 






(401) 


CE 3 


H 


H 


- 


345 


48.26 
47.78 


4.05 
4.61 


5.82 
5.53 


8.88 
8.30 


(402) 


H 


H 


OCHj 




345 


46.22 
46.21 


3.88 
4.33 


5.58 
5.68 


8.51 
7.67 


(403) 


H 


H 


OH 




345 


40.65 
40.46 


3.66 
4.17 


5.51 
4.71 


8.42 
9.62 


(404) 


H 


COCH 3 


H 




346 


45.75 
45.85 


4.09 
4.58 


5.16 
5.72 


7.88 
8.63 


(405) 


H 


H 






347 


45.97 
45.75 


4.12 
4.74 


5.54 
5.42 


8.46 
8.67 
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Tabelle 8 
(500) 



(jttOCH, 



• • 

I II 



ljiH 



ii i " i H 

Na0 3 S-H 2 C-JC-H 2 CO / V \ fi Rg N / \)CH 2 -£H-CH 2 S0 3 Na 



Verbin- 

dung 

der 

Forme 1 


R 4 V R 6 


n 


Absorp- 
tions- 
maximum 
(nm) 


Elementaranalyse 


C 


K 


N 


S 


% ber. 
% gef. 


(501) 


H H OH 


6 


250 


38.41 
38.73 


4.44 
4.19 


6.17 
5.72 


7.07 
8.67 


(502) 


H H 0CH 3 


2 


345 


43.16 
43.31 


4.20 
4.58 


6.49 
6.33 


7.43 
7.60 


(503) 


CH 3 H H 


2 


345 


44.82 
44.84 


4.36 
4.82 


6.74 
6.33 


7.71 
7.99 


(504) 


H 8-CH 3 H 


4 


345 


42.95 
41.05 


4.36 
4.14 


6.07 
6.09 


6.94 
7.54 
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Beispiel 7 



Herstellimg der Verbinduag der Formel 

(OCH CHCH SO Na 
(505) Z 0H 

H0-< y 



• — • 

X OCH 2 ^HCH 2 S0 3 Na 

18,4 g Cyanurchlorid werden in 170 ml Aceton suspendiert und bei 
0°C mit 2-(4~aminophenyl) — 6-methylbenzothiazol versetzt. Die 
Reaktionsmischung wird noch 30 Kinuten geruhrt und anschliessend 
gibt man 5,3 g Na 2 C0 3 zu. Dann werden 80 ml Eiswasser zuge- 

geben und die Suspension wird kalt f iltriert und bei 25°C im 
Vakuum getrocknet. 

Das Rohprodukt wird in 250 ml Toluol suspendiert, 1 Stunde bei 
Ruckfluss erwarmt, abfiltriert und anschliessend bei 40°C im 
Vakuum getrocknet. Man erhalt 34 g (88%) der Ausgangsverbindung 
der Formel 

• * ci 

Die Elementaranalyse fur diese Verbindung ergab folgende Werte: 

ber. C 52,59 H 2,86 N 18,04 S 8,26 CL 18,26 
gef. 52,16 2,96 17,71 8,20 18,39 
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Ein Gemisch aus 2-[2-(4-Aminophenyl)-6-methyW>enzottiiazolH,6-dichloro- 
s-triazin (505a) und 5,6 g Aluminiuinchlorid wird in 12 ml Petrol- 
Sther (Siedebereich 120 - U0°C) suspendiert. Nach Zugabe von 
16 ml Sulfolan und 4,8 g Resorcin wird die Reaktionsmischung noch 
12 Stunden bei 60 °C geruhrt, nach dem AbWihlen auf Zimmer- 
temperatur mit Wasser versetzt, filtriert und suspendiert in Wasser 
und dann in Methanol. Nach Filtration und Trockmmg erhalt man 
8,7 g (85% Ausbeute) der Ausgangsverbindung der Formel 

OH 

(505b) / 

H0-< > 

\/ \ g / — H— ^ /OH 



S 0B 



Die Elementaranalyse hierfur ergibt folgende Werte: 

ber. C = 59.07 4-69 11.87 5.43 

gef. 59,35 4,13 13,84 6.40 

10,7 g[2-(4-AIninophenyl-6-Inethyl-benzothiazol]-2,2 , , 4,4 , -tetrahydroxy- 
diphenyl-s-triazin (505b) verden mit 2 g NaOH und 110 ml 2-Methoxy- 
athanol bei Zimmertemperatur gelost. Nach Zugabe von 13,7 g Natrium- 
l-chlor-2-hydroxypropylsulfonat wird das Gemisch 3 Stunden bei 100°C 
geruhrt, dann 1 Stunde bei 10°C gehalten und der Niederschlag ab- 
filtriert. Nach dem Suspendieren in 210 ml Wasser und 105 ml Ethanol 
wird die Reaktionsmischung 1 Stunde bei Riickfluss gehalten, fiber 
Kieselgur filtriert und abgekiihlt auf 0°C. Anschliessend wird das 
Produkt filtriert, in Ethanol suspendiert und isoliert. Man erhalt 
nach dem Trocknen 5,9 g (35% Ausbeute) der Verbindung der Formel 
(505). Die Elementaranalyse ergibt folgende Werte: 
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ber. 
gef . 



C 47,14 
47,20 



H 3,96 N 7,85 S 10,78 
4,22 8,28 10,90 



Beispiel 8 - 
Vergleichsbeispiel 

Es werdea die erf ixidutigsgemassen Verbindungen der Formel 

h 



(200) K0 3 SCH 2 CHOI 2 -0-<"_>J v i- /^-O-CHj^SO^ 

OH X 0H H0 / 

mit Verbindungen gemass US 3 444 164 der Formel 



(600) KO.SCH,CH.CH-0-.( )— S i-< ^-OCH^CH^K 

OH HO 

hinsichtlich ihrer Loslichkeit in Wasser und ihres Einflusses auf 
das Viskositatsverhalten wassriger GelatinelSsungen verglichen. 



a) Bestimmung der maximalen Loslichkeit der genannten Verbindungen 
bei 20°C. 
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Tabelle 9 



R l 


Loslichkeit (g /100 ml Nasser) der Verbindungen 
der Forrael (200) und (600) 


-< >^ 

• = • 


9 


2 


• — • 

-J \ 

\ / 

• s • 


10 


7 


\ / \ / 


4 


2 




7 


4 


~ SC 12 H 25 


50 


33 
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b) Einfluss vergleichbarer Mengen von Verbindungen der Formeln 
(200) und (600) auf das Viskositatsverhalten 5 %iger wassriger 
Gelatinelosungen vom pH-Wert 7. 



Tabelle 10 



R l 


g UV-Absorber/100 ml 
. Gelatinelosung 


Viskositat (Pat sec) 
durch Verbindungen 
der Formeln 
(200) und (600) 


•— • 

-< >- cl 


2 


11,40 24,44 




2 


11,40 13,20 


\ / \ / 
•=• 


1 


21,70 33,08 . 


" SC 12 H 25 


2 


40,04 58,00 



Ohne Zugabe von UV-Absorber betragt die ViskositSLt der verwendeten 
Gelatinelosung 7,7 Pa«sec. 



Aus den in den Tabellen 9 und 10 gezeigten Ergebnissen geht hervor, 
dass die erf indungsgemassen Verbindungen eine deutlich hohere 
Loslichkeit in Wasser besitzen und eine wesentlich geringere 
Viskositatserhohung in vSssrigei Gelatinelosungen verursachen 
als die Verbindungen gemass US 3 444 164. Durch diese vorteil- 
haf ten Eigenschaf ten bieten sich die erf indungsgemassen Verbin- 
dungen insbesondere zur Verwendung in Gelatin eschichten photo- 
graphischer Materialien an. 
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Anwendungsbeispiele: 
Beispiel 9; 

Auf einen transparenten photographischen Trager wird eine Silber- 
halogenidemulsion vergossen, die soviel Magentakuppler der 
Formel Cl^ 

(731) ^\ / CH. 

,\ / ^HC0-CH-0-< >- C-CH -CH 

ir Y i \=/ i L 3 

W \ / C1 12 H 25 3 

• • 

I II 

ii 

en thai t, dass nach Belichtung und ublicher chroniogener Verarbeitung 
des Materials eine Magentadichte von 1,0 erhalten wird, Auf dieses 
Material wird eine Gelatineschicht gegossenfAuf tragsgewicht 5 g/m 2 ), 
die 500 mg/m 2 des UV-Absorbers der Formel (204) enthalt. Das 
gleiche Material wird hergestellt, jecoch ohne UV-Absorber in 
der Gelatineschicht. 

Beide Materialien belichtet man in einer alternierend trockenen 

und feuchten Atmosphare, wobei die Materialien einer Lichtenergie 
2 

von 20 kJ/cm ausgesetzt werden. 



Die nach der Belichtung gemessenen 
betragen 0,82 fur das Material mit 
UV-Absorber, aber nur 0,20 fiir das 



Restdichten an Magentafarbstoff 
dem erf indungsgemSssen 
Material ohne UV-Absorber. 
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Beispiel 10- 

Auf einen transparenten photographischen Trager wird 

eine Gelatineschicht gegossen, die soviel Magentabildfarbstoff 

der Formel 

X CN /0CH 3 
(702) (CHJ.CHCH CK 2 0-<"')^=N-( ViraCH^CH^CH^ 

N CN NHCOCH 2 CH(CH 3 ) 2 

enthalt, dass sich eine Magentadichte von 1,0 ergibt. Auf diese ^ 
Schicht wird eine Gelatineschicht gegossen (Auftragsgewicht 5 g/m ), 
die 500 mg/m 2 des UV-Absorbers der Formel (204) enthalt. 

Das gleiche Material wird hergestellt, jedoch ohne UV-Absorber 
in der Gelatineschicht. 

Beide Materialmen belichtet man in einer alternierend trockenen 
und feuchten Atmosphare, wobei die Materialien einer Licht- 
energie von 80 kJ/cm ausgesetzt werden. 

Die nach der Belichtung gemessenen Restdichten an Magentafarbstoff 
betragen 0,86 fur das Material mit dem erf indungsgemassen UV-Absorber, 
aber nur 0,60 fur das Material ohne UV-Absorber. 



Beispiel Hi 

Es wird ein photographisches Material (A) fur das Silberfarb- 
bleichverfahren mit folgendem Aufbau hergestellt: 
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Gelatine-Schutzschicht 



Blauempf indliche, jodidfreie AgBr-Emulsion 



Gelbfarbstoff (705), blauempf indliche, jodidfreie AgBr-Emulsion 



Gelbfilter: Gelbes Ag-Hydrosol (40 m&/m ) 



Gr unemp f ind 1 iche AgBr/Ag J-Emul s ion 



Purpurfarbstof f (704), grunempf indliche AgBr/AgJ-Emulsion 



Zwischenschicht (Gelatine) 



Blaugriinfarbstof f (7 03), rot empf indliche AgBr/AgJ-Emulsion 



Rotempfindliche AgBr/AgJ-Emulsion 



Cellulosetriacetat-Trager , wei s sopak 



Ruckschicht, Gelatine 



\ / 
• = • 

(7.03) 



-CO-NH OH 
I I 



• — N=N- 
I II I 



V v V| 
so 3 h 



H0 HN-0C- 
I I 

— — • • • 

I II I 
H0/VV\0 3 H 



H 3 O0 
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(704) 



f°3 H 

\ / 

/ \ 

Ah, 



—OH 

/ ._ N =N-.^ y- NH-OC— ^ 
HO^ 



H ° 3 f 



H °-\ / 



^.NH-C-HN-^ /— CO-HN-f V N=N—' 



i<> 3 H 



h 2 A 



(705) 



HO 



A ■* /\ J* 3 /• ^ 

/y- W.f \. HH -oc-i ^o-hk-/ X Y 

W 0-CH, CH-6 X J • 



Die jodidhaltigen Eimilsionsschichten enthalten Silberhalogenid- 

kristalle mit 2,6 Mol-% Silberjodid und 97,4 Mol-% Silberbromid. 

Die Bildfarbstoffe werden in einer solchen Konzentration verwendet, 

dass inre Remiss ionsdichte je 2,0 betragt; der Gesamt-Silber- 

2 

gehalt der 22 ji dicken Schichten betrSgt 2,0 g/m . 

Ein weiteres photographisches Material (B) wird hergestellt. 
Material B ist gleich aufgebaut wie Material A, es enth&lt 
jedoch 210 mg / m 2 des UV-Absorbers der Formel (201) in der 
Gelatine-Schutzschicht . 

Diese Materialien werden belichtet und wie folgt verarbeitet: 



0165608 



- 47 - 

L. Silberentwicklung wahrend 3 Minuten bei 30 °C in einem Bad der 



folgenden Zusammensetzung: 

Aethylendiamintetraessigsaure, (Natriumsalz) A g 

Kaliumsulfit 19,9 g 

Natriumsulf it, wasserfrei 38,0 g 

Hydrochinon 8>0 g 

l-Phenyl-4~methylpyrazolidon 0,5 g 

Kaliumkarbonat, wasserfrei 19>5 g 

Kaliutribikarbonat 13,3 g 
Kaliumbromid .3,5 g 

Benztriazol i* 0 S 

Aethylcellosolve 57,4 g 

Natriumthiosulfat, wasserfrei 0>9 g 

Wasser bis 1000 ml 



2. Wassern wahrend L Minute. 

3. Gleichzeitige Farbstoff- und Silberbleichung wahrend 3 Minuten 
bei 30 °C in einem Bleichbad der folgenden Zusammensetzung: 



SchwefelssLure (100%) 41,8 S 

m-Nitrobenzolsulfonsaure, (Natriumsalz) 7,5 g 

Aethylcellosolve 57,4 g 

2,3,6-Trimethylchinoxalin & 

Kaliumjodid 9,0 g 

Bis-(p-Cyanoathyl)-sulfoathylphosphin, (Natriumsalz) 2,9 g 
Wasser bis 1000 ml 

4. Wassern wahrend 1 Minute, 

5. Fixieren wahrend 3 Minuten bei 30°C in einem Fixierbad der 
Zusammensetzung: 

Ethylendiamiti^tetraessigsaure (Natriumsalz) 3 g 

Ammoniumthiosulfat 60 % 333 £ 

Ammoniumbisulfit 60 % 75 fi 
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Ammoniak 
tfasser auf 

6* Wassern wahrend 4 Minuten unci Trocknen der Materialmen. 

Bestiramt man die photographische Empf indlichkeit der Materialmen A 
und B im Bereich zwischen 300 und 450 nm, so erhalt man die in 
Tabelle 11 angegebenen Werte, 



Tabelle 11 

Relative photographische Empf indlichkeit als Funktion der (in nm gemes- 
senen) Wellenlange 













Sichtbares 


Material 




UV-Gebiet 




Spektralgebiet 




314 


336 


355 


378 


400 


425- 


A 


5.10 


4.78 


4.93 


4.85 


4.69 


4.43 


B 


4.89 


4.35 


4.44 


4.63 


4.66 


4.42 


A - B 


0.21 


0.43 


0.49 


0.22 


0.03 


0.01 



Es ist klar ersichtlich, dass Material B ira UV-Bereich deutlich 
weniger empfindlich ist als Material A. Im sichtbaren Bereich 
(400, 425 nm) hat sich die Erapf indlichkeit dagegen nicht geandert. 

Die Bestiinmung der photographischen Empf indlichkeit ist in T.H. James, 
The Theory of The Photographic Process, 4th ed., 1977, Seite 510, 
beschrieben. 



21 ml 
1000 ml 
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Beispiel 12 : 

Unbelichtete Filmstreifen der in Beispiel 11 beschriebenen Materialien 
A und B werden mit dem Licht einer Gleichspannungs-Coronaentladung 
belichtet, wobei die Belichtungszeiten zwischen 0,1 und 100 Sekunden 
variiert werden. Die so belichteten Filmstreifen werden, wie 
in Beispiel 11 beschrieben, verarbeitet. Man misst die Abnahme der 
Maximaldichte im blauen Spektralbereich und ermittelt die Exposi- 
tionszeit, die notig ist, urn eine Dichteabnahme von 15 % zu 
verursachen. Wahrend Material A schon nach Q,3 Sekunden Exposition 
15 7o der Maximaldichte der blauempf indlichen Schicht verloren hat, 
kann Material B dreimal so lange, also 0,9 Sekunden lang belichtet 
werden bis der gleiche Maximaldichteverlust eintritt. 

Beispiel 13 ; 

In gewissen Fallen wird eine ausreichend grosse Wasserloslichkeit 
der in photographischeri Materialien verwendeten UV-Absorber 
verlangt. Dieses Beispiel zeigt, wie man durch Wahl eines geeig- 
neten Subs tituen ten R^ beispielsweise in den erf indungsgemassen 
Verbindungen der Formel (200) dieser Anforderung gerecht wird. 
Je nach Art des Substituenten konnen die UV-Absorber namlich 
wasserloslich oder -unloslich gemacht werden. So kann man 
erreichen, dass der UV-Absorber wahrend der Verarbeitung des 
Materials entweder iiu Material verbleibt oder ausgewaschen wird, 

Auf einen weissen, polyathylenbeschichteten Papiertrager werden 

• 2 
Gelatineschichten aufgetragen, die pro m Schicht tragerflache 7,2 g 

Gelatine, 0,06 g des Hartungsraittels 2-(N-Methylmorpholino)-4- 

amino-6-hydroxy-triazintetrafluoroborat und 0,25 g eines UV-Ab- 

sorbers der Formel (200) enthalt, worin R die in Tabelle 12 

angegebenen Bedeutungen hat. 
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Tabelle 12 



Gelatineschicht 


R l 


Nr. 




i 
j. 


ohne UV— Absorber 
(Vergleich) 


2 . 




3 


— ^ ^— 0-CH 2 (pCH 2 S0 3 Ka 
OH 


4 


CH^ 



An diesea Gelatineschicht en wird mit einem geeigneten Farbmessgerat 
(CHROMA-METER II von MINOLTA) der Farbort bestitmat. Die Beleuchtung 
erfolgt dabei mit tageslichtahnlichem, UV-haltigem Weisslicht 
(Normlicbtart D 65) . Aus den Farbkoordinaten Y, x, y lasst sich 
der Weissgrad W nach Color Research and Application 6, (1981), 107 
wie folgt berechnen: 

W - Y + 800 (0.3138 - x) + 1700 (0.3310 - y). 
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1st die Lichtabsorption des UV-Absorbers bei Wellenlangeit oberhalb 
400 nm nicht vernachlassigbar klein, so sinkt der Weissgrad 
unter denjenigen des unbegossenen Tragers und die Schicht 
erhalt einen Gelbstich, der'um so starker ausfallt, je ausge- 
pragter die in das Spektralgebiet des sichtbaren Lichts herein- 
reichende Absorption des UV-Absorbers ist. 

Im Gegensatz zu dera genannten polyathylenbeschichteten Papier- 
trager enthalten weiss-opake Polyestertrager einen optischen 
Aufheller, der den unsichtbaren UV-Anteil des einfallenden 
Lichts in sichtbares Licht des blauen Spektralgebiets verwandelt 
und dadurch den Weisseindruck des Tragers verbessert. Dieser 
Aufhellef fekt wird durch UV-Absorber unvermeidlicherweise weit- 
gehend unterdruckt. Dadurch verschlechtert sich in diesem Fall 
der Weissgrad auch dann, wenn die Absorption der UV-Absorber 
im sichtbaren Spektralgebiet vernachlassigt werden kann. 

Das Ausmass der beiden eben diskutierten Effekte ist, wie die in 
der folgend en Tabelle 1^ Spalte 4, zusairanenges tell ten Messwerte 
zeigen, recht erheblich, wenn die Priif schicht en vor ihrer Aus- 
messung keine weitere cheinische Behandlung erleiden. Werden 
sie dagegen, wie in Beispiel 11 beschrieben, einem Verarbeitungs- 
prozess fvir das Silberfarbbleichverfahreti unterworfen, so 
diffundiert der UV-Absorber wegen seiner guten Wasserloslictv- 
keit teilweise in die Verarbeitungsbader. Die dadurch bedingte 
Aenderung des Gehalts an UV-Absorber in den Pruf schichten lasst 
sich spektralphotometrisch bestimmen: sie liegt bei den in Tabelle B, 
Spalte 4, angegebenen Beispielen zwischen 94 und 97 % des 
Anfangsgehalts. Der Weissgrad dieser Schichten unterscheidet sich 
also erwartungsgemass nur noch wenig von demjenigen einer UV-Absorber- 
freien Schicht (vgl. Spalte 3 der Tabelle 13) . 
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Tabelle 13 

Weissgrad (W) weissopaker Trager tnit den Schichten von Tab- 12und 
nachfolgender Verarbeitung nach dera Silberfarbbleichverfahren* 

AG = Prozentuale Abnahme des UV-Absorber-Auftrages bei der Verarbei- 
tung . 



1 


2 


3 


4 








W 






Trager 


Gelatine- 


vor . 




nach 


A G 




Schicht Nr. 


Verarbeitung 


% 


Polyathylenbe— 


1 


101 




101 




schichtetes 


2 


94 




99 


94 


Papier (nicht 






auf gehellt) 


3 


89,1 




101 


97 




4 


97,2 




99,8 


96 


Polyester 


1 


110 




110 




weiss-opak 


2 


103 




109 


94 


(optisch auf- 






gehellt 


3 


98,1 




109,5 


97 




4 


105,3 




109,6 


96 
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Pateatanspriiche 



1. Verbindungen der Formel 



R. 



1 



(1) 



worin mindestens einer der Subst ituenten R^, R 2 und R 3 ein Rest 
der Formel 




•0-CH 2 CHCH 2 S0 3 (M) 1 



ist, worin M ein Alkali- oder Erdalkaliraetall, Ammonium oder 
Tetraalkylaramonium, m 1 oder 2, R^, Alkyl oder Alkoxy mit je 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Hydroxy 1 oder einen Rest der Formel 
-COR, worin R Alkyl mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomftn oder Phenyl 
bedeutet, und n 0, 1, 2 oder 3 ist, und der iibrige Substituent bzw. 
die ubrigen Substituenten unaMSngig voneinander Alkyl, Aryl oder 
iiber ein Heteroatom an den Triazinylrest gebundenes Alkyl oder 
Aryl, oder ein Heterocyclus ist bzw* sind. . • 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
R 0 und R 0 ein Rest der Formel 



2 



'3 



HO 




:-0-CH 2 CHCB 2 S0 3 (M) 1 



OH 
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sind, woriii R^ Methyl, Methoxy, Hydroxyl oder Acetyl, a 1, 2 oder 
3 ist, M und m die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben 
und R t Alkyl, Aryl, iiber ein Heteroatom an dm Triazinylrest ge- 
bundenes Alkyl oder Aryl, oder ein Reterocyclus ist* 



3. Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, das 6 R^ 

Aryl oder iiber ein Heteroatom an den Triazinylrest gebundenes tejfl asst. 

4. Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gel&e®^z:e ichs&et , dass R^ 
Phenyl, Anilino oder N-Alkyl-Anilino ist, wefeg£ £iese fesrte mit Alkyl 
oder Alkoxy mit je 1 bis 12 Kohl ejpptof fat o^gsl, Phenyl, Hydroxyl, 
Halogen, Nitro, Cyano oder CarbagagBcy mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen, 
Thiazol, Benzthiazol-, Oxazol-, Isoxazol- oder Benzoxazolgruppen 
substituiert sein konnen. 

5. Verbindungen nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass R^ 
Phenyl oder ein Rest der Formel - NH— ^ ^-COOCH^ ist. 



6» Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R^ und 
Reste der Formel 

• — ■ 

-( )— O-CH 2 CHCE 2 S0 3 00 1 

/ OH 
HO 

sind, M und m die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, R^ dieselbe 
Bed-iutung hat wie R 2 und oder R^ Alkyl, Aryl, iiber ein Heteroatom 
an den Triazinylrest gebundenes Alkyl oder Aryl, oder ein Heterocyclus 
ist» 



7. Verbindungen nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass und 
R_ ein Rest der Formel 



01 35608 
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— ( ^.-0-CH 2 CHCH 2 50 3 (M) 

/ OH M 

HO 

sind, M Natrium, kaliura, Calcium, Magnesium, Ammonium oder Tetraalkyl- 
ammoniura mit je 1 bis 4 Kohlenstof fatomen in den Alkylresten und m 1 
oder 2 ist, und R^ dieselbe Bedeutung hat wie R^und oder 
R 1 Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstof fatomen, Phenyl, durch Sauerstoff, 
Schwefel oder Imino- oder Alkylimino mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 
ira Alkylrest an den Triazinylrest gebundenes Alkyl mit 1 bis 12 
Kohlenstof fatomen oder Phenyl, oder ein Heterocyclus ist* 



8, Verbindungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass R^ und 
R^ die in Anspruch 7 angegebene Bedeutung haben, und R^ dieselbe 
Bedeutung hat wie R^ und R^ oder R^ Alkyl, Alkoxy, Alkylamino 
oder Thioalkyl rait je 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, wobei diese 
Reste mit Hydroxyl, Phenyl, Methoxy, Piperidinyl, Pyrrolidinyl, oder 
Carbalkoxy mit 2 bis 9 Kohlenstoffatomen substituiert sein konnen. 



9. Verbindungen nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass R^ 
Alkyl oder Alkoxy mit je 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Benzylamino 
oder Thio alkyl mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 

10. Verbindungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass R. 
ein Rest der Pormel 

V/ 2 



i n 
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ist, worin n 0 oder 1, X Sauerstoff, Schwefel, Imino oder Alkyl- 

imino mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen im Alkylrest ist, und Y^, Y^ und 

Y 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Alkoxy mit je 1 

bis 12 Kohlenstof fatomen, wobei die Alkyl- und Alkoxyreste mit Hydroxyl, 

Methoxy oder Carbalkoxy mit 2 bis 9 Kohlenstof fatomen substituiert sein 

konnen, -CH 2 CH(OH)CH 2 S0 3 K, Cyclopentyl, Cylohexyl, Phenyl, Hydroxyl, Sulfo, 

Halogen, Alkyl- oder Dialkylaraino mit (je) 1 bis 4 Kohlenstof fatomen 

im Alkylrest, Nitro, Cyano oder Carbalkoxy mit 2 bis 4 Kohlenstof fatomen 

sind. 



11. Verbindungen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
Yj, Y 2 und Y^ unabhSngig voneinander PTasserstof f 9 Alkyl oder Alkoxy 
mit je 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, wobei die Alkyl- und Alkoxyreste 
mit Hydroxyl, Methoxy oder Carbalkoxy mit 2 bis 9 Kohlenstof fatomen 
substituiert sein konnen, Phenyl, Hydroxyl, Chlor, Nitro^ Cyano oder 
COOCH^ sind. 

12. Verbindungen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Heterocyclus der Formeln 



n 3\ ' CH - 



— 3 



H^ X CH 3 




13. Verbindungen nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein Heterocyclus der Formeln 
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/\ / 
-N S 0 -vf \ . -N\ I oder -K 



\ 



ist. 



14. Verbindungen nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
und Reste der Formel 

-~\ 0»CH 2 CHCH 2 S0 3 M 

/" 1 

. HO OH 

sind, worin M Natrium oder Kalium und ■. R- Phenyl, Diphenyl, Tolyl oder 
p-Chlorphenyl ist, 

15. Verfahren zur Hers tel lung der Verbindungen der Formel 

* 

(1) / \ , 

1 11 



<v\ 3 

worin R^, R^ und R^ die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, da- 
durch gekennzeichnet, dass man 



(I) 2,4,6-Trichlortriazin nach ublichen Methoden in mit ^ oder 
mit R^ und R^ substituierte Derivate uberfuhrt, 



(II) das (die) Chloratom(e) am Triazinylrest in Gegenwart von Sulfolan 
mit einem Resorcinderivat der Formel 
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OH 
I 

A. 

i — H—(R. ) 
HO • 

worin R und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 
4 

umsetzt, die erhaltenen Verbindungen isoliert und diese dann 
(III) in Gegenwart einer Base mit Verbindungen der Formel 

A 

(2) C1-CH 2 CHCH 2 -S0 3 (M) 1 oder (3) CH^CHCH^-SO^ (M) ^ , 

OH ™ S 

worin K und m die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, in einem 
organischen Losungsmittel umsetzt und das Produkt isoliert. 



16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass in Stufe 
II ein Losungsmittelgemisch aus Petrolather und Sulfolan im 
Volumenverhaltnis von 0:1 bis 10:1 verwendet wird und die Reaktions- 
temperatur 10 bis 95 °C betragt. 



17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass xn 
Stufe III ein Alkalimetallhydroxid oder ein Tetraalkylammonium- 
hydroxid als Base verwendet wird und die Reaktionstemperatur 

20 bis 150°C betragt. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass di 
Reaktionstemperatur 20 bis 100°C betragt. 



- 59 - 



0165608 



19. Verwendung der Verbindungen nach Anspruch 1 als UV- Absorber in 
organischen Materialien. 

20. Verwendung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die or- 
ganischen Materialien photographische Materialien sind. 

21. Photographische Materialien, dadurch gekennzeichnet, dass sie in 
mindestens einer Schicht oder dem Trager eine Verbindung nach Anspruch 
1 enthalten. 



F0 7.1 KH/gb* 



